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Prufungsantrag gem. $ 44 PatG ist gestellt 

@ Biologisch abbaubare Copolymere und Verfahren zu iherer Herstellung und ihre Verwendung 

(g) Die Erfindung betrifft biologisch abbaubare Poiymere. 
aufgebaut a us 

a) monoethylenisch ungesattigten DicarbonsSuren und/oder 
deren Salzen 

b) monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren und/ 
Oder deren Salzen 

c) einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse zu 
Monomeren mit elner kovalent an die C-C-KettB gebundenen 
Hydroxylgruppe umgewandelt werden konnen und gegebe- 
nenfatts 

d) weiteren radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis d) 100 Gew.-% 
betragt. 

Die Erfindung betrifft femer ein Verfahren zur Herstellung 
^ dieser Polymeren durch radlkalische Polymerisation und 
^ Hydrolyse in waBrigem Medium sowie die Verwendung 

dieser Polymerlsate als Zusatz bzw. Cobuilder in Wasch- und 
M Reinigungsmittein, bei der Vorbehandlung von Baumwolle, 
1^ als Bleichstabilisatoren. als Hilfsmittel beim Textildruck und 
1^ bei der Lederherstellung sowie zur Inhibierung der Wasser- 
O hSrte und als Dispergiermittel. 
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Die lolgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten ilnteriagen entnommen 
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Bcschreibung 

Gcgenstand der Erfindung sind wasserlosliche, biologisch abbaubare Copolymere auf Basis ungesattigter 
Mono- und Dicarbon-SSuren und Vmylester bzw. -ether sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
5 Venvendung in Wasch- und Reinigungsmitiein, bei der Inhibierung von Wasserh^rte, als Dispergiermittel sowie 
bei der Herstellung von Leder und bei der Herstellung, Veredlung und/oder Farbung von Textilfasem und 
Texlilien. 

Aufgrund einer in den letztcn Jahren inuner st&rker in den Vordergrund tretenden 6kologischen Betrach- 
tungsweise war ein groBer Teil der BemUhungen zur Entwicklung neuer Polymere auf deren biologische 

10 Abbaubarkeit gerichtet In ganz besonderem MaBe standen dabei die Produkte im Vordergrund, deren Anwen- 
dung und Entsorgung in wSBrigen Systeraen erfolgte. In einigen Bereichen, wie etwa der Papierindustrie, 
crlebten daher abbaubare Polymere wie z. B. StSrken eine Renaissance als Bindemittel, in anderen Bereichen 
wurden Pfropf poly mere aus nachwachsenden Rohstoffen, wie Starke oder Zucker, und synthetischen Monome- 
ren entwickelt. FOr viele Anwendungen sind die technischen Anforderungen aber relativ hoch und k6nnen von 

15 den Produkten auf Basis nachwachscnder Rohsioffe nicht in der Weise erfuUt werden, wie e$ mit den bisher 
verwendeten rein synthetischen Polymeren der Fall war. Beispielhaft sind die Polycarboxylate in Misch-Schlich- 
ten fOr Textilfasem zu nennen, bei dcnen als KompromiB zwischen Abbaubarkeit und Schlichteeigcnschaft oft 
eine Mischung aus Stflrke und Polycarboxylat eingesetzt wird. 

Ein anderes wichtiges Einsatzgebiet wasserloslicher Polymere sind die Wasch- und Reinigungsmittel. 

20 In den letzten Jahren war dort die Entwicklung durch den Ersatz der Polyphosphatbesiandteile geprftgt die, 
wie bekannt, zu einer OberdUngiuig der Gewftsser und den unter dem Stichwort Eutrophierung bekannten 
Problemen fOhren. 

Polyphosphate besitzen ncbcn der Primarwaschwirkung auch ein gtinstiges Sekundarwaschverhalten, in dem 
sic die Erdalkalimetall-Ionen aus dem Waschwasser, den Textilien und dem Schrautz entfemen» die Ausfailungen 

25 unlOslichcr Erdalkalimctallsalze auf den Textilien verhindern und den Schmutz in der Waschlauge dispergiert 
haltcn. Dadurch werden auch nach mehrcren Waschglngen Inkrustationen und Vergrauungcn unterdrQckL Als 
Ersatzstoffe fUr Polyphosphate sind derzcit im Markt stark Polycarboxylate, wie Polyacrylsiuren und Acrylsftu- 
re/Maleinsfiurccopolymere wegen ihrer guten Bindefahigkeit fur Erdalkaii-lonen und wegen ihres hervorragen- 
den Dispcrgier- und SchmutztragevermSgens vcrlreten. Die letztgcnanntc Eigenschaft wird bcsonders gut 

30 durch die Verwendung von Acryls&urc/Maleinsaurecopolymcren erreicht [Richter, Winkler in Tenside Surfac- 
tants Detergents 24 (1987) 4]. Dem Problem der Sutrophierung konnte durch den Einsatz der Polycarboxylate 
begegnet werden. Diesc synthetischen Polymeren sind aber im wesentHchen als inert gcgcnUbcr Abbauvorg&n- 
gen anzusehen. Wegen der bereits bestehenden und noch zu erwartenden mengenrnflBigen Vcrbrcitung dieser 
Polymere stcllt sich daher die Frage nach deren Verbleib im Okosystcm. Untersuchungen hierzu haben gezeigt, 

35 daB ca. 90% der Polycarboxylate am Klarschlamm adsorbiert und daruber entsorgt werden, d. h. durch Deponie- 
rung, landwirtschaftliche Nutzung oder Verbrennung. Bin biologischer Abbau findet nur in sehr begrenztem 
MaBe statt, wobei die referierten Abbauraten zwischen 1 und 10% liegen. Die Angaben hierzu sind den 
Vcrtffentlichungen von J. Lester et aL The partitioning of polycarboxylic adds in activated sludge", Che- 
mosphere. Vol. 21, Nos, 4—5, pp 443—450 (1990). H. Schumann "Elimination von **C-markierten Polyelektroly- 

40 ten in biologischen Abwasserreinigunsprozessen, Wasser Abwasser (1991) S. 376—383, P. Berth *M6glichkeiten 
und Grenzen des Ersatzes von Phosphaten in Waschmitteln", Angewandte Chemie (1975) S. 115—142 zu 
entnehmen. 

Vom dkologischen Gesichtspunkten her ist die Einbringung groBer Mengen nicht abbaubarer Verbindungen 
in die Umwelt daher bedenklich. Als Ldsung dieses Problems bietet sich die Verwendung biologisch abbaubarer 

45 d. h. zu Kohlcndioxid und Wasser demineralisierbarer Polymere aiL 

Aus der US-Patentschrift 4 144 226 ist die Herstellung eines biologisch abbaubaren Polycarboxylat-Polymers 
auf Basis von Glyoxylsaureestem bekannt. Zur Eriangung technisch interessanter Molekulargewichte sind nach 
dem dort angegebenen Polymerisations verfahren in wasserfreien organischen L5semitteln Temperaturcn von 
0*C oder tiefer erforderlich, wobei Polymerausbeuten von nur 75% erreicht werden, denen sich weitere 

50 mindernde Isolierungs- und Reinigungsschritte anschlieBen, Wegen seiner Instabilitat im sauren bzw. alkalischen 
pH-Bcrcich, mUssen die Endgruppen des Polymeren zusStzlich chemisch blockicn werden. Trotzdcm kann beim 
Freisetzcn der Carboxylgruppen aus der Form des Esters durch Verseifung eine Molekulargewk:htsernicdri- 
gung durch Kettenspaltung und damit ein Verlust an Wirksamkeit auftreten. Aufgrund der Verwendung extrern 
teurer und groBtechnisch nicht verfQgbarer Monomere, sehr aufwendiger Polymerisations- und Aufarbeitungs- 

55 prozcssc sowie der geschilderten Instabilitat eigncn sich diese Polymeren nicht fOr den Einsatz groBcr Mengen 
bei den cingangs genannten Anwendungen. 

In der Patentschrift GB 1 385 131 wird im Rahmen einer Waschmittclzusammensctzung der Einsatz eines 
biologisch abbaubaren Polymeren aus MaleinsSurc- und Vinylalkohol-Einheiten beschrieben. 
Das Hcrstcllvcrfahren beinhaltct cine Fallungspolymcrisation in Benzol, die Abtrcnnung und Trocknung des 

60 Polymeren sowie desscn Hydrolyse und Verseifung in wSBrig alkalischcm Medium. Sicht man auch hicr von der 
rccht umstandlichen und tcuren Herstellung dieser Polymeren einmal ab, so zeigen sich noch weitere Nachteile 
bei der Abbaubarkeit und beim Eigenschaftsprofil. Nach den Angaben zur Abbaubarkeit geht ein drastischer 
Riickgang des Abbaus mit dem Molekulargewicht einher. Eine Steigerung des Molekulargewichts von 4200 nach 
18000 bedeutet bereits einen Ruckgang des Abbaus um 63%. Beziiglich des Eigenschaftsprofils muB erwahnt 

65 werden, daB die Ma) einsfiureA^mylalkohol Polymeren erst ab einem Gehalt von 35% in Waschmittelformulie- 
rungcn bessere Ergcbnisse bei der Vergrauungsinhibierung zeigen als Natriumtripolyphosphat Gegentlber dem 
Stand der Technik sind die unwirtschaftlich hohen Konzentrationen an Polymer im Waschmittcl nachteilig, 
wobei derzeit gfingige Waschmittel-Formulierungen etwa 5% Polymer enthalten (DE 40 08 696). 
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u R 1 984 815 i<:i ebenfalls die Verwendung von Malcinsaure-Vinylalkohol-Copolymeren in 

was . wirksamkcit bei kJeineren Einsatzkonzentrationen hinweist , 

Die bK 0 43/ 01 1 Maleinsaure Acrvlsaure und V nylacetat, die in einem organischen Losemittel 

polyincrisiertundanschlieBend w^^ gegebenenfalls gefolgt von einer Oxidationsreaktion beschrie- 

ben. D « Verfahren^^^ einerseits jedes gewUnschte Monomerverhaltms im 

PoUfr r lisieSl^^^ unerwOnschte Hydrolysereaktionen der Monomeren n|cht au t^^^^^^^^ 

Polymer reaiisierDar TerDolvmeren nach der EP0 497 611 Al wurde in einem Qosed Bottle-Test 

kSnnen. Die Abbaubark^ fkall vo^rrWo (BOD) (Biological Oxygen Demaad) nach einer Testdauer von 
gepruft und 'nnerha b ^ "J^^^^^ X" ind dne rL Polyac^lsilure irit 1.8% und ein Copolymer aus Malein- 
25 Tagen bewertet In im organischen LOsemittel hergestellten Produkte 

S:rnt drrtdrSy^^^^^^ unterschUchen Molverh«tnissen der eingesetzten 

hoden zu^SmLng der S^^^^^ Abbaubarkeit von TensWen" in Seifen-Ole-Fette-Wach- 
S nS 7l99n S So-7M^^^^ um lin Produkt als abbaubar einzustufen Als leicht abbaubar kann 

es bezSchnet wetSen. wenn innerhalb von lOTagen - nach Oberschreiten eines Abbaugrads von 10% - e.n 

Der EP 0 724 isi em en Monomere verwendet werden konnen. Das Herstellungsverfah- 

Z f^^^^^^rt^^Af^^SSd^^^g^n Dosierung aller Monomerkomponenien und sonstiger. 
mr^irPo liS?^^^^^^^^ Obwohl die biologi^che Abbaubarkeit der Polymere^^^^^^^^ 

besonders^rvorgehoben wird. hat man sokhe Werie in 3 Versuchsbeisp.elen gemessen. Be.sp.cl » "lamw* ^le 
SeuTnre.nes Copolymeren aus MaleinsSure und AcrylsSure und g.bt den b.oiog.schen Abbau nach 30 
xlfn mi? 3!% (BOW an. Beispiel 5 beschreibt ein Copolymer aus Maleinsaure, Acrylsaure und 10.6 GewO/o 
Tagen mil 3,3% ^'^^/.T, ... g 5% (BOD) nach 30 Tagen. Beispiel 6 beschreibt em Copolymer 

3«f^on irwaBrirer Lfisung mit der Dosierung der genannten Monomeren, Katalysatoren (Wasserstoffperoxid 
unX uiraSnrNatro^^ zur teilweisen Neutralisation der sauren Monomeren wthrend der P«>^y™ensa- 
T S A h«hluB der Poly^erisationsreaktion wiitJ mit 50%iger Natronlauge be. 70»C neutral gestellt 
'7u? dem'?uvt; ge^^^^^^^^ hervor. daB auch diese. nach dem Verfahren der Polymerisation m Wasser 

hprafxitelltenPolvmcrekeineLosungfurabbaubareCobuilderdarsteUen. 

hergestellten l-oiyinc Cooolvmere auf Basis Maleinsaure/AcrylsSure zur Verfugung zu stellen. die 

ernrfechn'rsch 1^^^^^^ technisch leicht zuganglichen Monomeren in waBrigem Medium 

heSes^rw^derkonnen, die ein fUr den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln ^^^^^^'^^^^J^^^ 
erLg^n fur Erdalkali-lonen und ein gates Dispergiervermogen ze.gen und die gegenUber den Polyme- 

'"i^^ ':Silt^!^.n!i^:S'£^^^^ und Vei^endung von Copolymeren ge.5st. 

die durch radikalische Polymerisation von Monomermischungen aus 

«\ lO_70Gew% monoethylenisch ungesattigen Q-s-Dlcarbonsauren bzw. deren SalzCTi 

W 20-85 Gew% monoethylenisch ungesattigen C3 - ,o-Monocarbonsauren bzw. deren Salze 

c) 1-50 Gw% einfach ungesSttigten Monomeren, die nach Verseifung Hydroxylgruppen an der Polymer- 

Sfo-^IO G?w% weiterer. radikalisch copolymerisierbarer Monomere. wobei die Summe der Monomeren 
nach a) bis d) 100 Gew.% betragt 

in waUrieer Losung und nachfolgcnder Verseifung der Monomerbestandteile nach c) erhaltlfch sind 

Monomere der Gruppe a) kommen monoethylenisch ungesatt.gte O-Cs-Dicarbonsaurea deren Anhy- 
dride b^He^en Alkaliunc^Sdef Ammonium^^^ und/oder Aminsalze in Fr^c. Geeignete Dicarbonsauen s.nd 
SeUDielsweise Maldnsaure. Fumarsaure. ItaconsSure. Methylenmalonsaurc. Bevorzugt v«=rwendet man Malem- 
S Mafe nsaureanhydrid. Itaconsaurc. Itaconsaureanhydrid sowic d^ <=ntsprechenden Natruim-. Kahum- 
AVnm^nwfm^lze voD Malein- bzw. Itaconsaure. Die Monomeren der Gruppe a) srad zu 10-70 Gew%; 
vSutwTe "?20-60 Ge^^^^^^ besonders bevorzugt zu 25 - 55 Gew% in der Monomenn.schung 

A^Monomere der Gruppe b) kommen monoethylenisch ungesSttigte C3- bis C,o-Carbonsaurcn sowie deren 
AlJ] i un^XAmmcniumsa ize und/oder Aminsalze in Betracht. Zu diesen Monomeren gchdren be.sp.els- 
ieise Aci^siure^^^^^ Dimethylacrylsaure. Ethylacrylsaure. Vmyless.gsaure Allylessigslura V^^^^ 

ruTswdse ver^cnde. man aus dieser Gruppe von Monomeren Acrylsaure M«hacrylsaure deren^^^^ 
"Sc NatS Kalium- odcr Ammoniumsalze oder deren Mischungen. Die Monomeren der Gruppe b) smd 
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zu 20— 85 Gew9^, vorzugsweisc 2u 25 — 60 Gcw% und besonders bevorzugt zu 30— 60 Gew% in der Monomer- 
mischung vorhanden. 

Zu den Monomeren der Gruppe c) sind jene zu rechnen, die nach der Copolymerisation bei ciner Spaltungsre- 
aktion bcispielsweise durch Hydrolyse oder Verseifung des Polymerisates eine oder mehrere Hydroxylgruppen, 
5 die direkt an der C-C-Polymerkette kovalent gebunden sind, freisetzen. Beispielhaft seien genannt: Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Essigsfiure-Methylvinylester, Methylvinylether, VinylidencarbonaL Die Monomeren der Grup- 
pe c) sind zu 1 — 50 Gew%, vorzugsweisc 4 —40 Gew% und besonders bevorzugt 8—30 Gew% in der Monomer- 
mischung vorhanden. 

Als Monomere der Gruppe d), die zur Modifizierung der Copolymerisate eingesetzt werden kOnnen, eignen 
10 sich 2. B. Sulfongruppen und Sulfatgruppen cnthaltcnde Monomere, wie bcispielsweise Meth(alIylsulfonsaure), 
Vinylsulfons&ure. Styrolsulfonsfture, Acrylamidomcthylpropansulfonsaure sowie Phosphorsauregruppen cnthal- 
tcnde Monomere, wie bcispielsweise Vinylphosphonsfiurc, AllylphosphorsSure und Acrylaraidomethylpropan- 
phosphonsaure und deren Salze sowie Hydroxyethyl(meth)acrylatsulfate, Allylalkoholsulfate und -phosphate. 
Als Monomere der Gruppe d) eignen sich auBerdem wegen der erforderlichen L6slichkeit in begrenzter Menge 
15 zu verwendende doppelt ethylenisch ungesfittigte nicht konjugierte Verbindungen sowie Polyalkylengiykoiester 
von (Meth)Acrylsaure und Polyalkylenglykoiether rait (Meth)aUylalkohol. die gegebenenfalls endverschiossen 
sein k6nnen. Die Monomeren der Gruppe d) sind gegebeneDfalls bis zu 10 Gew% in der Monomcrmischung 
vorhanden. 

Die Herstellung der unverseiften Copolymerisate erfolgt in waBriger Ldsung bei 40— 180**C in Anwesenheit 

20 von Polymerisationsinitiatoren die unter den Poiymerisationsbedingungen Radikale bilden, z. B. anorganische 
und organische Peroxide, Persulfate, Azoverbindungen und sogenannte Redoxkatalysatoren. Die reduzierende 
Komponente von Redoxkatalysatoren kann bcispielsweise von Verbindungen wie Natriumsulfit. Natriumbisul- 
f'M Natriumformaldehydsulfoxylai und Hydrazin gebiidet werden. Oft ist es von Vortcil. eine Kombination aus 
Peroxid und/oder Persulfat, Reduktionsmittel und Schwermetall als Redoxkatalysator einzusetzen. Die Copoly- 

25 merisation kann auch durch Einwirkung von ultravioletter Strahlung in Anwesenheit von Foto-Initiatoren 
durchgefuhrt werden. Falls eine Regelung des Molekulargewichis erforderlich ist, werden Polymerisationsregler 
eingesetzt Geeignete Regler sind bcispielsweise Mercaptoverbindungen, Alkyiverbindungen, Aldehyde. 

Die Polymerisation erfolgt in Qblichen PolymerisationsgefaBen bei Polymerisationstemperaturen von 
40— ISC^Q wobei gegebenenfalls beim Oberschrelten von Siedetemperaturen der Reaktionsteiinehmer unter 

30 Druck gcarbeitet wird. Ein bevorzugtcr Tcmperaturbereich fOr die Polymerisation liegl bei 60— 120'C Es wird 
in einer gegegebenenfails durch Einblasen von Stickstoff erzeugten Inertgasatmosphflre unter AusschluB von 
Luftsaucrstoff gcarbeitet Die Monomcr-Komponcnten werden cntwedcr in w&Briger L6sung insgcsamt vorge- 
legt und durch Zugabe des Initiatorsystems auspolymerisicrt oder aber in einer bevorzugtcm Ausftihrungsform 
Obcr cinen Zeitraum von 1 — 10 Stunden, vorzugsweisc 2—8 Stunden m den Polymcrisationsrcaktor dosicrt 

35 Eine AusfChrungsform bestcht in der Vorlage des Monomers a) und der Dosierung der Monomeren b) bis d), 
die sowohl in Mischung als auch getrcnnt zugegebcn werden k6nncn. Eine bevorzugtc Ausftihrungsform bestcht 
in ciner gemeinsamen Vorlage von Maleins&ure und einem Tcil bzw. der ganzen Mcnge des Vinylacctats und der 
Dosierung der verbliebcncn Monomeren. Diese Methode der Monomerzugabc hat den Vorteil, dafi der im 
geschlossenen Polymerisationsbehalter wahrend der Polymerisationsreaktion auftrctende Druck, bedingt durch 

40 die sonst verstarkt zu beobachtende Decarboxylierung von Maleinsaureeinheiten in der Polymerkettc wesent- 
lich vermindert wird, d h. daB die nach diesem Verfahren hergestellten Polymere mehr Carboxylgruppen 
enthalten als die, bei denen das Vinylacetat nicht vorgelcgt wurde. 

Das Initiatorsystem wird parallel zu den Monomeren dosicrt und dessen Zugabe nach Beendigung der 
Monomerdosierung noch vorzugsweisc eine Zeit lang fortgeftihrt, urn den Monomerumsatz zu vervollstandigen. 

45 Um Copolymerisate mit niedrigem Restgehalt an Maleinsaure zu erhalten und um eine vorzeitige Vencifung 
von Monomeren der Gruppe c) zu unterdrOcken, werden die eingesetzten sauren Monomeren neutralisiert oder 
zumindest teilweise neutralisiert Dies kann durch Neutralisation oder Teilneutralisation der vorgelegten Mono- 
meren nach a) geschehen und auch durch vdllige oder teilweise Neutraiisation der zu dosierenden Monomeren 
nach b) bzw. d). 

50 Nach AbschluB der Polymerisation werden, falls erforderlich, niedrig siedende Bestandteile wie z. B. Restnrio- 
nomere bzw. deren Hydrolyseprodukte gegebenenfalls bei Unterdruck abdestiltiert und die Monomeren nach c) 
verseift, um die Hydroxylgruppen freizusetzea Die Verseifung fmdet im sauren oder basischen Milieu statt, 
wobei pH-Wcrlc von klcincr 2 und grOBer 10 bevorzugt werden. ]e nach Monomertyp veriauft die Verseifung 
bei 80— 130" C in 0^ bis 5 Stunden. Die bei der Verseifung gebildeten leidil flOchtigen Reaktionsprodukte 

55 kOnncn cbenfalls durch Desiillaiion. gegebenenfalls bei Unterdruck abgctrennt werden. Der Vcrscifungsgrad, 
der verscifbaren Monomercneinheiten bctrfigt 1 — 100%,. vorzugsweisc 30—100% und besonders bevorzugt 
60— 100%. Nach AbschluB der Verseifung wird das wSBrige Polymerisat auf den ftir die Anwendung erforderli- 
chen pH-Wcrt eingestellt Hierzu werden die bekannten Mittel, wie Laugen imd Bascn. Miner als4uren, Carbon- 
sHurcn und Polycarbonsftiu-cn, eingesetzt 

eo Prinzipicll kann die Polymerisation auch in der Art einer Suspcnsionspolymerisation durchgcfUhrt werden, 
wobei die wftBrige Monomerphase unter Zuhilfcnahmc von Suspensk)nsstabilisatoren in ciner organischcn 
Phase, die z. B. aus Cyclohexan bestchen kann, dispcrgiert wird und in Form dicscr Suspension auspolymerisicrt 
und verseift wird Danach kann das Wasscr azeotrop aus der Suspension abdestiUiert und die fcstcn Polymcrisat- 
tcilchen kSnnen problcmlos von der organischen Phase abfiltriert und nach Trocknung ihrer Vcrwendung 

65 zugefOhrt werdea 

Die oben beschricbenen Polymcrisate fallen im Molekulargewichtsbereich von 500 bis 5 000 000 an, wobei die 
niedrigmolckularen Produkte mit Molekulargewichten unter 70000 fiir die Anwendung als CobuiWer bereits 
voll geeignet sind. 
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nip h;sher molekularen Polymerisate sind fur andere Verwendungszwecke geeignet, beispieUweise als Verdik- 
kungsmhtet als Hilfsmittel bei der Papierherstellung. als Hilfsmittel in der Wasser - und Abwasseraufbereitung 

"'^Berlier FirrS^ung^er Folymerisate hat sich Uberraschenderweise und im Gegensau zu den Feststellungen 
in EP 497 611 Al auf Seite 4, gezeigt, daB es voneilhaft ist. eine weitgehende Hydrolyse des Maleinslureanh- 
vdrids bzw die Neutralisation der MaleinsSure vor der Polymerisation vorzunehmen. Die auf diese Weise 
erhallenen Polymerisate zeigen uberraschend vorteilhafte anwendungstechnische Eigenschaften m Wasch- und 
Reinieungsmitteln und sind biologisch abbaubar. 

Die erfindunesKemaOen Polymerisate, hergestellt durch Losungspolymensation und Verseifung im waBngen 
<;v«.^tn zeieen eine sutc bis Icichte Abbaubarkeit und unterscheiden sich dadurch erhcblich von den nach dem 
v/rfahren der EP 0 497 61 1 Al in organischen Losemitteln hergestellten Polymeren mit nachgeschaltcter Ver- 
^PiftX deren Abbaubarkelten bei weitem nicht ausreichend sind. Obwohl die Ursachen dafur nicht gcklSrt smd. 
kfinrnf^ B eine unterschiedlichc Anordnung der Monomcren in der Polymerkette. bedingt durch die verschie- 
denen Polvmerisationsverfahrcn, einen entschcidcnden EinfluB auf das Abbauvcrhalten hervorrufen. 

In den foleenden Beispielen wcrden die Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polyrncrisate 
erlautert Anwendungsorientierte Untersuchungen zeigen die Wirksamkeit der Polymerisate bei der Inhibierung 
von Wasserharte der Ca^- bzw. CaCOj-Dispergierfahigkeit und im Waschvcrsuch. Die erfindungsgemaeen 
Pr^ukte zeieen darUber hinaus eine gute bzw. ausgezeichnete Wirksamkeit als Hilfsmittel bet der Lederherstel- 
l.inW wenn sie u a in den Prozessen der Weiche, beim Aschem, in den Waschprozesscn nach dem Aschem sowie 
hei der Entkalkune insbesondere bei der COz-Entkalkung eingesetzt werden. Sie kSnnen weiterhm vorteilhaft 20 
he der Sreerbung, d. h. bei der Vorgerbung, Gerbung und beim Nachgerben eingesetzt werden. DarOber 
hiilaus wird in den Beispielen die hervorragende biologische Abbaubarkeit der erfindungsgemaBen Polymerisa- 

^'wriSnSd die erfindungsgemaBen Produkte sehr geeignet zur Verwendung in Textilveredlun^prozes- 
«en beisDielsweise bei der Vorbehandlung von Baumwolle, als Zusatz bei der Rohwarenwasche, beim Abkochen. 25 
beim Beuchen. als Stabilisator bei der Peroxidbleiche. bei Farbereiprozessen von Cellulose- und Synthesef asern, 
z. B - zum Dispergieren von Oligomeren. beim Textildruck sowie in Nachremigungsprozessen. 



Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 
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In Pinem 2-I-PolvmerisationsgefaB aus Glas, das mit Heizbad. Rahrer, RuckfluBktthler und Dosiereinnchtun- 
pen fQr nossiee und gasfSrmigc Stoffe versehen ist. werden 63,8 g Maleinsaureanhydrid In 260 g demmeralisier- 
fpm Wasser und 93 6 g SOHiger Natronlauge bei 85' C gelOst und 3,5 mg Eisen(lI)ammoniumsulfat zugefflgt. 35 
Dann werden Qber einen Zeitraum von 4 bzw. 4.5 Stunden zwei Lttsungen in das PolymerisationsgefaB dosier^ 
L6sunE I (4 Stunden) bcsteht aus 31.4 g AcrylsSure. 4Z1 g Vinylacetat und 100 g demineralisiertein Wasser und 
LsIunE II (45 Stunden) aus 18.7 g 35%igem Wasserstoffperoxid und 54 g Wasser. Nach dem Ende der Dosie- 
runc von LfifunK 11 ist die Innentemperatur auf 92 c angestiegen. es wird noch 1 Stunde bei dieser Temperatur 
nacLeruhrt und mit einem Wasserabscheider werden 1 1 g waBrige Phase und 5g Vinylacetat abgezogen. D.e 40 
PdSsaUSsung wird auf 40''C abgekiihlt und mit Natronlauge auf pH 10 eingestellt und 60 Minuten am 
Rflckf luB verseif t danach abgekuhit und mit SalzsSure auf pH 7,0 eingestellt Die Trockensubstanz betragt 30%, 
KucKiiuu vcii>ciiL, x,„f.b.,i„„„„:„i., ^„ M„ _ 09 iw Im iR-.i^nektrum sind keinc Estefbanden mehr 
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RiirkfluB verse ft danacn aDgeKunii una miioaizsaurc aui '.w^u'e^a'""-""- — 

das Po"yme^^^ hat ein Molekulargewicht von Mw - 22.175. Im IR-Spektrum sind kemc Esterbanden mehr 

nachweisbar. 

Beispiel 2 

In einem Polymerisationsansatz entsprechend der Versuchsdurchftthrung des Bei^iels 1 werden <Ke folgen- 
rfpn "snbstanzmeneen vorgelegt bzw. dosiert: 

vSe: 6945 1 Maleinsaureanhydrid, 101.61 g 50%ige Natronlauge. 270 g demineralisiertes Wasser, 3,5 mg 
Eisen(II)ammoniumsulfat 
L6sungI:70.16gAcrylsaure,60^gVinylacetat.50gWasser 
Lfisunell- 187 aSSVoigesWasserstoffperoxid.lOOgdeminerahsiertes Wasser. 

NacI dem Ende der Dosiening von Losung II liegt die Produkttemperatur bei 86°C Es wird 1 Stunde bei 
dieser Temperatur nachgerflhrt und mit einem Wasserabscheider werden 10 g waBrige Phase und 3 g Vinylace- 55 
tat abdestilBert Die weitere Aufarbeitung des Polymerisates erfolgt wie in Beispiel 1 beschneben. Das Endpro- 
dukt hat eine T^^ von 31,6%. das Molekulargewicht liegt bei Mw - 14.077. im IR-Spektrum smd 

keine Estergruppierungen mehr nachweisbar. 

Beispiel 3 so 

In einem Polymerisationsansatz entsprechend der Versuchsdurchfiihrung des Beispiels 1 werden die folgen- 
Hpn Siihstanzmeneen vorgelegt bzw.dosiert: 
VoriSeTl H?g Maleinsaureanhydrid. 313,2 g demineralisiertes Wasser. 168.5 g 50%ige Natronlauge. 63 mg 

Ssm^ lT46rrAc5aure, 45 g demineralisiertes Wasser, 65,1 g 50%ige Natronlauge, 35,4 g Vinylacetat 
iiSR,mpll-337 ;350/oige Wasserstoffperoxid, 2 gNatriuraperoxodisulfat, 300 g demineralisiertes Wa»er. 
Nach dem' Ende der Dosierung von Ldsung II liegt die Produkttemperatur bei 92^C. Es wird 1 Stimde bei 
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diescr Tcmperatur nachgerUhrt und mit einem Wasserabscheider werden 2\J5 g waBrige Phase abdestilliert. Die 
weitere Aufarbeitung des Polymerisates erfoigt wie im Beispiel 1 beschrieben. Das Endprodukt hat einen 
Trockensubstanzgehalt von 33,1 % und ein Molekulargewicht von Mw - 18J43. 

Beispiel 4 

Hier wird der Polymerisationsansau von Beispiel 1 niit folgenden Anderungen wiederhoU: 

L6sung II: 1 19 g demineralisiertes Wasser, 13,17 g Natnumperoxodisulfat 
L6sung III: 123 g demineralisiertes Wasser, 2^ g Natriumdisulfit. 

Wfthrend der Dosierung der L6sungen 1 — III betragt die Produkttemperatur 65°C, danach wird 1 Stunde bei 
90^*0 nachgertihrt Bei der Destination schcidet sich nur eine waBrige Phase ab, Vlnylacetat ist nicht vorhanden. 
Die weitere Aufarbeitung des Produktes erfoigt gemaB Beispiel 1. 

Das Endprodukt hat einen Trockensubstanzgehalt von 31 % und eine Viskositat von 180 mPa*s. 

Beispiel 5 

In eInem Po1ymeri5ationsansat2 entsprechend der VersuchsdurchfOhrung des Beispiels 1 werden die folgen- 
den Subsianzen vorgelegt brw.dosiert: 

Vorlagc: 633 g Maleinsaureanhydrid, 174 g demineralisiertes Wasser, 93,6 g SOVoige Natronlauge, 3^ mg 
Eisen(n)ammoniumsuIfat 

L6sung 1: 81,4 g Acrylsaure.42,1 g Vlnylacetat, 100 g demineralisiertes Wasser 
Losung 11: 18,7 g 35^iges Wasserstoffperoxkl, 144 g demineralisiertes Wasser. 

Nach dcm Ende der Dosierung von LOsung II betrSgt die Reaktorinnentempcratur 90'C Bei diescr Tcmpera- 
tur wird 1 Stunde nachgcrfihrt und mh einem Wasserabscheider werden 14 g Wasser und 5 g Vlnylacetat 
abdestilliert Die weitere Aufarbeitung des Polymerisats erfoigt wie im Beispiel 1 beschrieben. Das Endprodukt 
hat einen Trockensubstanzgehalt von 31 % und ein Molekulargewicht von Mw = 30^00. 

Beispiel 6 

In einem gerOhrten Edelstahldruckreaktor werden 144,8 g Maleinsiureanhydrid in 308,0 g demineralisiertem 
Wasser und 212,6 g 50%iger Natronlaugc bei 85° C gelost und mit 63 mg Eisen(II)ammoniumsulfat versetzL Der 
Reaktor wird mit Stickstoff gespOlt, verschlossen und auf 90° C erhitzt. Dann werden zwei Losungcn (I und II) 
fiber 4 bzw. 4,5 Stunden in den Reaktor dosiert und nach Ende der Dosierung noch 1 Stunde bei 90** C 
nachgerQhrt Ldsung I enthait 124 g Acrylsaure, 37 g demineralisiertes Wasser, 55,1 g 50%igc Natronlauge und 
75 g Vinylacetat, Losung II enthait 33,7 g 35%iges Wasserstoffperoxid, 2 g Natriumperoxodisulfat und 2053 g 
demineralisiertes Wasser. Am Ende der Dosierung von L6sung II bctrSgt der Reaktorinnendruck 3,8 bar. Nach 
dem AbkOhlen werden aus dem Reaktionsansatz 32^ g Wasser fiber einen Wasserabscheider abdestilliert 
Vinylacetat ist nicht mehr vorhanden. Zur Verseifung wird das Produkt mit Natronlauge auf pH 10^ eingestellt 
und 1 Stunde am RQckfluB gekocht und anschlieBend mit SalzsSure neutralisiert 

Der Trockensubstanzgehalt des Polymerisates betr&gt 35B%, 

Beispiel 7 

Hier wird das Beispiel 6 mit folgenden Anderungen wiederholt: 

In der Vorlage wird das Eisensalz weggelassen und es erfoigt keine StickstoffspUlung des Reaktors. Die 
L6sung II wird wie folgt verSndert - 25 g Natriumpersulfat in 205,8 g demineralisiertem Wasser. Am Ende der 
Dosierung von L6sung II hat sich ein Druck von 3^ bar im Reaktor aufgebaut Die weitere Aufarbeitung des 
Produktes verl&uf t analog zu dem Beispiel 6. In der Dcstillationsstufe fallen 5 g Vinylacetat an. 

Das Polymerisat hat eine Trockensubstanz vom 37,6%. 

Beispiel 8 

Hier wird entsprechend Beispiel 6 in einem Druckrcaktor bei 90° C polymcrisiert, eine StickstoffspUlung 
untcrbleibt und die eingcsctztcn Mengen sind wie folgt 

Vorlage: 1 76,4 g Maleinsaureanhydrid, 372,1 g demineralisiertes Wasser, 259,2 g 50%ige Natronlauge 
L6sung 1 : 1 00,8 g Acrylsfiure, 48,6 g Vinylacetat, 45 g 50%ige Natronlauge, 30 g demineralisiertes Wasser 
L6sung 11: 33,7 g 35%iges Wasserstoffperoxid, 171 ,0 g demineralisiertes Wasser. 

Nach dem Ende der Dosierung von L6sung II hat sich cm Druck von 3,2 bar aufgebaut Die weitere Aufarbei- 
tung des Produktes verlfiuft analog zu dem Beispiel 6. 

Das Polymerisat hat cine Trockensubstanz von 34,5% und ein Molekulargewicht von Mw «= 1 1.100. 

Bebpiel 9 

Hier wird entsprechend Beispiel 6 in einem Druckrcaktor bei 90° C polymerisicrt, eine StickstoffspUlung 
untcrbleibt und die eingesetzten Mengen sind wie folgt 

Vorlage: 113,4g Maleinsaureanhydrid, 248,8 g demineralisiertes Wasser, 166,7 g 50%ige Natronlauge, 63 mg 
Eisen{Il)ammoniumsuifai 

L6sung 1: 34,9 g Vinylacetat, 45,0 g demineralisiertes Wasser, 145,8 g Acrylsfiure 
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L6sung II: 33.6 g 35^iges Wasserstoffperoxid, 232 g demineralisiertes Walser. 
Auf eine Stickstoff begasung wird verzichteL 

Nach dem Ende der Dosierung von Losung II, hat sich ein Druck von 2,6 bar cingcstcllt. Die weitere 
Auf arbeitung des Produktes vcrlaufl analog zu dem Beispiel 6. 
Das Polymerisat hat eine Trocksubstanz von 36,6% und ein Molckulargcwicht von Mw « 21.480. 5 

Beispiel 10 

In cincm 2-l-Poiymerisationsgefa6 aus Glas werden 313,2 g demineralisiertes Wasser, 1 14,8 g Maieinsaureanh- 
ydrid und 168,5 g 50%ige Natronlauge bei eS^'C unter Riihrung miteinander gelost und dann mit 35,4 g Vinylace- 10 
tat vcrsetzt. 

AnschlieBend warden 3 Losungen innerhalb von 2,5 Stunden bei 65" C in den Reaktor dosiert: 
Losung 1: 146,5 g Acrylsfiure, 180 g demineralisiertes Wasser 
Losung 11: 223 g Natriumperoxodisuif at, 141,4 g demineralisiertes Wasser 

Losung III : 4,3 g Natriumdisulfit, 1 00,6 g demineralisiertes Wasser. 1 5 

Nach dem Zudosieren wird die Temperatur noch 1 Stunde gehalten und eine weitere Stunde bei 90" C Im 

AnschluB daran erfolgt die Verseifung und Neutralisation des Produktes analog zu dem Beispiel 1. 
Das Polymerisat hat eine Trockensubstanz von 31, 4^^ und eine Viskositat von 670 mPa*s, das Molekularge- 

wichtbetragtMw « 132.000, 

20 

Beispiel 1 1 

Bis auf die eingesetzte Menge von 177g Vinylacetat entspricht die Ausfiihrung dieses Versuches der des 
Beispiels 1 0. Wahrend der Polymerisation und Verseifung wurde kein Kohlendioxid f reigesetzt 
Das Endprodukt hat einen Trockensubstanzgehalt von 30,7% und eine Viskositat von 295 mPa • s. 25 

Beispiel 12 

In einem Polymerisationsansatz entsprechend der Versuchsdurchflihrung des Beispiels 1 werden die foigen- 
den Substanzen vorgelegt bzw. dosiert: 30 

Vorlage: 63,8 g Maleinsaureanhydrid, 260 g demineralisiertes Wasser, 52 g 50%ige Natronlauge, 3,5 mg 
Eisens(I I)ammoniumsulfat 

Losung 1:81,4 g Acrylsaure, 22 g demineralisiertes Wasser, 45,1 g 50%ige Natronlauge, 42.1 g Vinylacetat 
Losung II; 18,7 g 35%iges Wasserstoffperoxid, 128,4 g demineralisiertes Wasser. 

Nach dem Ende der Dosierung von LOsung II wird bei 85° C 1 Stunde nachgeriihrt und mit einem Wasserab- 35 
scheider werden 10,1 g Wasser und 2,7 g Vinylacetat abdestilliert Die weitere Aufarbeitung der Polyinerisate 
erfolgt wieim Beispiel 1 beschrleben. 

Das Endprodukt hat einen Trocksubstanzgehall von 303% und eine Viskositat von 45 mPa-s, das Molekular- 
gewicht betrftgt Mw «= 11.160. 

40 

Beispiel 13 

Hier wird das Beispiel 6 mit folgenden Anderungen wiederhoh: 

Losung I besteht aus 124 g Acrylsaure, 30 g demineralisiertem Wasser, 55,1 g 50%iger Natronlauge und 
1 1 737 g Vinylacetat Eine Stickstoffsptilung erfolgt nicht 45 

Am Ende der Dosierung von Losung H ist der Reaktorinnendruck auf 4»7 bar angestiegen. Die Trockensub- 
stanz betragt 36,7%, das Molckulargcwicht bctrfigt Mw - 17.275. 

Beispiel 14 

50 

Hier wird entsprechend Beispiel 6 in einem Druckreaktor bei 90** C polymerisiert, eine Stickstoff spulung 
unterbieibt, die eingesetzten Mengen sind wie folgt: 

Vorlage: 220 gdemieralisiertes Wasser, 1273 g 50%ige Natronlauge, 87,1 g Maleinsaureanhydrid 

Losung 1: 166,4 g AcrylsSure, 80 g demineralisiertes Wasser, 73,9 g 50%ige Natronlauge, 30,6 g Vinylacetat 

Losung II: 210 g demineralisiertes Wasser, 33,7 g 35%iges Wasserstoffperoxid, 2 g Natriumperoxodisulfat. 55 

Nach dem Ende der Dosierung von Losung II hat sich ein Druck von 1,7 bar aufgebaut. Die weitere Aufarbei- 
tung des Produktes veriauft analog dem Beispiel 6. Das Polymerisat hat eine Trockensubstanz von 34,7% und 
eine Viskositat von 320 mPa-s. 

Vergleichsbeispiel 1 60 

In diesem Vergleichsbeispiel wird die HersteUung eines verseiften Terpolymers aus Maleinsaureanhydrid, 
Acrylsaure und Vinylacetat nach dem Verfahren der EP 0 497 61 1 Al beschrieben. Die Monomcrzusammenset- 
zung entspricht der des crfindungsgemaBen Beispiels 1. 

In einem geruhrten Polymerisationsrcaktor werden 225 g Mcthyiethylkcton mit Stickstoff ausgcblascn, auf 65 
80* C erwSrmt und mit 0,45 g t-Butylperoxypivalat (75%ig) vcrsetzt Dann werden iiber 2 Stunden 3 Losungen 
dosiert 

Losung 1:42,1 g Vinylacetat, 63,8 g Maleinsaureanhydrid, 81,4 g Acrylsaure 
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L6sung 11:7 g t-Butyiperoxypivalat.9 g Mcthylethyiketon 
L6sung 111:4,1 g MercaptoessigsSurcS g Mcthylethyiketon. 

Nach IDosierende wird noch 1 Stunde bei 8(rC nachgeruhrt und dann Methyletnyiketon abdestilliert. 

In einer zweiten Verfahrensstufe werden 10 g des entstandenen Polymers in 40 g Wasser und 103 g 50%iger 
Natronlaugc Qber Nacht am ROckfiuB gckocht und danach mit Eisessig auf pH 7 eingestellt. AnschlieBend wind 
die Ldsung in 400 ml Athanol langsam eingetropft, wobei das Polymer ausfallt. Man wascht mil Athanol nach 
und trocknet das Polymer. 

Verglelchsbeispiel 2 

Verglcichsbcispiel 2 beschrcibt die Herstellung eincs MaleinsaureA^inylalkohol-Copolymers^dcsscn Vcrwcn- 
dung in Waschmittelformulierungen in GB U84,815 empfohlen wird Es zeigi, daB die fOr Waschmittel wichtige 
KenngrOBe, das Calciumcarbonat-Dispergiervermogcn solcher Polymerisate ebcnfalls wcsentlich schlechter ist, 
als bei den crfindungsgcraftflen Terpolymeren. 

In cinem Polymerisationsreakior werden 330 g dcmineralisiencs Wasser, 98 g Malcinsaureannydrid und BOg 
50%ige Natronlauge miteinander bei 80°C gelOst und mil Stickstoff ausgeblasen. Man kQhlt auf 65*'C ab, gibt 
68,9 g Vinylacetat dazu und dosiert innerhalb von 2JS Stunden zwei Ldsungen in den Reaktor. LGsung I besteht 
aus 363 g Natriumpersulfat, gel55t in 70 g demin. Wasser und Ldsuog II aus 7,0 g Natriumdisulfit und 30 g demin. 
Wasser. Nach dcm Endc der Dosiening wird die Tcmpcratur innerhalb von 2J5 Stunden auf 88"C crhOht, dann 
crfolgt die Verscifung der Acetatgruppen mit Natronlauge bei pH 11 untcr RflckfluBbcdingungen innerhalb 
einer Stunde mit anschlicBendcr Neutralisation mit Saksaurc. Das Endprodukt hat cinen Trockcnsubstanzgc- 
halt von 36,1%, cinen pH-Wcrt von 73 tind eine Viskositit von 49 mPas. 

Bioiogische Abbaubarkeit 

Zur Beurteilung der biologischen Abbaubarkeit wurde der modifizierte STURM-Test (OECD-Guideline No. 
301 B) herangezogen, bei dem die wahrend des Abbaus entstehende Menge an Kohlendioxid gemessen wird. 

Aus der folgenden Tabclle geht die gute Abbaubarkeit der erfindungsgemSBen Polymerisate im Testzeitraum 
von 28Tagen deutlich hervor. 

Prufdauer % biologischer Abbau 

Beispiel 1 Beispiel 2 



30 Min. 


1 


1 


7 Tage 


5 


6 


12 Tage 


30 


11 


17 Tage 


66 


45 


21 Tage 


71 


46 


28 Tage 


84 


88 



Anwendungstechnische Beispiele 
Herstellung von Leder 

Die Eignung der erfmdungsgemSBen Polymerisate fiir die Lcderherstellung wird im folgenden am Beispiel der 
Nachgerbung von Oberleder gezeigt Als Beurteilungskriterien werden die Weichheit des Ledcrs, die Narbenf e- 
stigkeit und die FUlle herangezogen. Im Vergleich zu einem handelsliblichen Nachgerbemittcl auf Basis Poly- 
acrylsdure wurde das Polymerisat nach Beispiel 1 mit folgendem Ergebnis getestet: 



DE 43 00 772 Al 



Polymer gemaO Handel siibliches 

Beispiel 1 Folymerisat 



Weichheit* 3-4 3-4 

Narbenfestigfkeit* 3 2-3 

Pulle 2,1 mm 2,0 - 2,1 mm 

* Die Bewertungsrangf olge ist 1-6, wobei 1 die beste 
Bewertung darstellt. 



Bestimmung der Calciumcarbonat-Dispergierfahigkeit 

Ein wesentliches Eigenschaftsmerkmal von Cobuildern in Wasch- und Reinigungsmitteln ist die Fahigkeit zur 20 
Verhinderung schwerl6slicher Niederschlagc von Erdalkali- oder Schwermetallsalzen, die z. B. Inkrustationen 
auf Waschestficken hervorrufen. Ftir die Bestimmung der Calciumcarbonat-Dispergierfahigkeit (CCDK) [nach 
Richter Winkler in Tenside Surfactants Detergents 24 (1987) S.213— 216) wurde wie folgt vorgegangen: 

1 g Produkt wird in 100 ml Wasser dest. geldst und mit 10 ml 10%iger Natriumcarbonat-L6sung versetzt Mit 
Natronlauge wird ein pH-Wert von 1 1 eingestellt und mit 0^5 ml Calciumacetat-Losung bis zum Auftreten eiaer 25 
ersten dauerhaften TrObung titrierL Die Angabe der CCDK erfoigt in mg CaCOa/g Trockensubstanz 

Beispiel Nr. CCDK [mg CaCOs/g 





T.S.] 


1 


273 


2 


239 


3 


248 


4 


' 216 


5 


220 


6 


228 


7 


244 


8 


201 


9 


238 


10 


277 


11 


275 


12 


196 


13 


212 


14 


236 


Vergleichsbeispiel 1 


135 


Vergleichsbeispiel 2 


129 



35 



45 



Handelsprodukt auf Basis 258 
Maieins&ure/Acryls&ure) 



Anhand der Vergleichsbeispiele wird gezeigt daB Polymerisate sowohl hergestellt nach der EP0 497 611 Al 
als auch bekannie Copolymerisaie ein schlechteres CaCOa-Dispergiervermogen haben als erfindungsgemaBe 
Produkte. 

55 

Bestimmung der Bcstandigkeit gegenflbcr hartem Wasser 

Zu einem Priifwasser von 33,6 dH reine Calciumharte) wird eine bestimmte Menge 10%iger Polymer- Losung 
gegeben, 5 Minuten auf einer Heizplatte gekocht und anschlieBend optisch bezuglich Klarheit, Opaleszenz und 
Trubung bcurtcilt Durch Variation der Mcnge an Copolymer wird die Konzcntration an Gramm Produkt eo 
(Trockensubstanz) pro Liter Hartwasser crmittclt, bci der nach vorhcrgehender Triibung/Opaleszcoz crstmals 
cine Ware Losung auf tritt 

Die Ergebnisse machen deutlich, daB mit den erfindungsgemaBen Polymcrisaten eine wirksame Inhibierung 
von Kesselstein oder ahnlichen Ablagerungen erreicht bzw. Ausfallungen von Bestandteilen des Hartwassers 
vcrhindcrt werdcn kann. 65 
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10 



15 



Produkt Hartwasserbcstfindigkcit 
Beispiel War bei (g T. S/1) 

1 

2 
3 
5 

Lavora) S 312 (Handelsprodukt der 
Chemischen Fabrik Stockhausen GmbH auf 
Basis PoIyacrylsSure) 
Handelsprodukt auf Basis 
Malcins&ure/Acrylsfiure-Copolymer 

Waschversuche 



1,5 




1^- 


2,0 


2,0- 


23 


2,0 




13- 


2,0 


2,0 





Die Waschwirkung dcr erfindungsgemaBen Polymerisate wurde ujiter Verwendung eines Baumwollgewcbes 
OberpriifL Die Polymerisate wurden als Komponente in einer phosphatfreien Waschrezeptur im Waschversuch 
mil diesen Tcstgeweben cingesetzL Zur Auswertung wurde der Aschegehalt der Testgewebe nach 10 Waschzy- 
klcn bestimmi and in Relation zuin Aschegehalt von Testgeweben aus Waschversuchcn ohne Polymerisatzusatz 
20 gesetzL Dcr Quotient aus der aus Polyraerzusatz reduzienen Asche zu dem Aschegehalt ohne Polymerisatzu- 
satz ist ein MaB fUr die inkrustationsinnibierendc Wirkung des Polymers. Zu Vergleichszwecken wurde cin 
handelsObliches Copolymerisat aus 70% AcrylsSure und 30% Maleinsaure herangezogen. Die Waschrezeptur 
war wie folgt auFgebaut: 

25 - 7,0% LAS 

— 2,0% ctnoxylierterC13/15'Alkohol (7 Mol EO) 

— 2,0% Scitc 

— 3,0% Natriumsilikan 

— 27,0% Zeolith A 

30 — 1,0% Carboxymethylcellulosc 

10,0% Natriumcarbonat 

— 18,0% Natriumsulfat 

— 20,0% Natriumperborat 

— 4,0% Polymerisat (Beispiel 1 bzw, Handelsprodukt) Trockensubstanz 
35 - 3,0% Wasser 

Polymerisat Inkrustationsinhibierimg * 



40 



45 



SO 



Beispiel 1 0,51 
HandeisproduKt 0 , 49 

^ Der Bewertungsbereich liegt JDei: 0-1, 

1,0 bedeutet eine vollige Verhinderung der Inkrustation 
(Aschea£)lagerung) auf dem Gewebe, 
0 bedeutet keine Aschereduktion durch den Polymerisatzusatz 

Das Ergebnis dcr Waschversuche zcigt, daD die erfindungsgemaBen Polymerisate in den phosphatfreien 
55 Waschmitteln cine gutc inkrustationsinhibicrcnde Wirkung zcigcn und somit mit dcr Wirkung des handclsObli- 
chen Polymercn verglcichbar bzw. besser sind 

PatentansprQche 

60 1. Biologisch abbaubare, ftlr Wasch- und Reinigungsmittel geeignetc Polymere aus 

polymerisierten monoethylenisch ungesSttigten Dicarbonsauren und/oder dercn Salzen, poiymerisiertcn 
monoethylenisch ungesfittigten Monocarbons&uren und/oder deren Salzen und 

polymerisierten monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Vcrseifung zu Mo- 
nomereinheiten mit einer oder mehreren an der C-C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgruppen umge- 
£5 w&ndelt werden k5nnen und 

gegebenenfalls weiteren polymerisierten radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, 

dadurch gekennzeichnet, daB sie durch radikalische Polymerisation und Hydrolyse oder Vcrseifung in 

waBrigem Medium gebildet werden und eine biologische Abbaurate von > 60% (BOD) nach 2B Tagen 
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aufweisen. 

Z Biologisch abbaubare. fur Wasch- und Reinigungsmitlel geeignete Polymere nach Anspruch 1 dadurch 
gekennzeichnet, daB sie aus 

a) 10-70 Gew% monoethylenisch ungesattigten C4~8-Dicarbonsauren bzw. deren Saizen 

b) 20-85 Gew% monoethylenisch ungesattigten Ca-jo-Monocarbonsauren bzw, deren Saizen 

c) 1 -50 Ge w% einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomer- 
cinheiten mit einer oder mehrcren an dcr C-C-Kette kovaient gcbundenen Hydroxylgruppen umge- 
wandelt wcrdcn konnen und 

d) 0- 10 Gew% wcitcren, radikaiisch copolyinerisicrbarcn Monomeren aufgcbaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis d) 1 00 Gew% betragt. 

3. Biologisch abbaubare, fur Wasch- und Reinigungsmitlel geeignete Polymere nacn Anspruch 1 und 2 
dadurch gekennzeichnet. daB sie aus 

a) vorzugsweisc 20-60 Gewy©, besonders bevorzugt 25-55 Gew% monoethylenisch ungesattigten 
C4 — 8-Dicar bonsauren bzw. deren Saizen 

b) vorzugsweisc 25- 60 Gew%, besonders bevorzugt 30-60 Gew% monoethylenisch ungesattigten 
C3— lo-Monocarbonsauren bzw. deren Saizen 

c) vorzugsweisc 4-40 Gew%, besonders bevorzugt 8-30 Gew% einfach ungesattigten Monomeren 
die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomereinheiten mit einer oder mehreren an der C-C-Kette 
kovaient gebundenen Hydroxylgruppen umgewandelt werden k6nnen und 

d) 0- 10 GewO/o weiteren, radikaiisch copolymerisierbaren Monomeren aufgcbaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis d) 1 00 Gew.% betragt 

4. Biologisch abbaubare, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach den AnsprQchen 1 ^3 
dadurch gekennzeichnet daB sie als Monomerenkomponente a) Maieinsaure, Itaconsaure, und FumarsSure 
bzw. deren Salze, als Monomerenkomponente b) Acryl- oder Methacrylsaure bzw. deren Salze und aJs 
Monomerenkomponente c) Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Methylvinylether enthalten. 

5. Biologisch abbaiibare, fiir Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach den AnsprQchen 1 -.4 
dadurch gekennzeichnet, daB sie durch radikaiische Polymerisation und Hydrolyse oder Verseifung in 
wSBrigem Medium gebildet werden und eine biologische Abbaurate von > 80% (BOD) nach 28 Tagen 
aufweisen. 

6. Verfahren zur Herstellung von biologisch abbaubaren. fQr Wasch- and Reinigungsmittel geeigneten 
Polymeren aus monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren und/oder deren Saizen und/oder Dicarbon- 
saureanhydriden monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren und/oder deren Saizen und monoet- 
hylenisch ungesattigten Monomeren, die nacn Hydrolyse oder Verseifung zu Monomereinheiten mit einer 
oder mehreren an dcr C-C-Kcttc kovaient gcbundenen Hydroxylgruppen umgewandelt werden konnen 
und gcgebenenfalis wcitcren radikaiisch copolymerisierbaren Monomeren dadurch gekennzeichnet, daB sie 
durch radikaiische Polymerisation und Hydrolyse oder Verseifung in waBrigcm Medium gebildet werden 
und eine biologische Abbaurate von ^ 60% (BOD) nach 28 Tagen aufweisea 

7. Verfahren zur Herstellung von biologisch abbaubaren, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten 
Polymeren nacn den Anspriichcn 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in waBriger 
Losung bei 40— 1 80° C, vorzugsweisc bei 60— 120°C durchgeriihrt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von biologisch abbaubaren, fur Wasch> und Reinigungsmittel geeigneten 
Polymeren nach den AnsprQchen 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicarbonsauren, Dicarbonsaure- 
anhydride und mindestens eine Teilmenge des hydrolysierbaren bzw. verseifbaren Monomeren gemeinsam 
im ReaktionsgefaB vorgelegt und die verbleibenden Monomeren wahrend der Polymerisation zugerOgt 
werden und die Polymerisation ggf. im geschlossenen Polymerisationsreaktor durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von biologisch abbaubaren, fiir Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten 
Polymeren nach den Anspriichen 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Dicarbonsaureanhydrid vor der 
Polymerisation hydrolysiert und mindestens teilweise neutraiisiert wird. 

10. Verfahren zur Herstellung von biologisch abbaubarea fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten 
Polymeren nach den AnsprQchen 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomerenkomponente a) 
Maieinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid und Fumarsaurc bzw. deren Salze als 
Monomerenkomponente b) Acryl- oder Methacrylsaure bzw. deren Salze und als Monomerenkomponente 
c) Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Methylvinylether verwendet werden, 

1 1. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 - 10 als Zusatz bzw. Cobuilder in Waschmitteln. 

1 2. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 - 10 als Zusatz zu Reinigungsmitteln. 

13. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1-10 bei der Vorbehandlung von Baumwolle 
insbesondere beim Abkochen, Beuchen und Bleichen. 

14. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 - 1 0 als Bieichstabilisatoren. 

15. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 - 10 als Zusatz bzw. Waschhilfsmittel bei Farbe- 
reiprozessen. 

16. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 -10 als Hilfsmittel beim Tex tildruck. 

1 7. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 ~ 1 0 als Zusatz in TextUfaserschlichten. 

1 8. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 - 1 0 als Hilfsmittel bei der Lederherstellung. 

1 9. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 ~ 1 0 als Hilfsmittel bei der Lederherstellung beim 
Weichen. Aschern, insbesondere in Waschprozessen nach dem Aschem und insbesondere bei der Entkal- 
kung und bei der C02-Entkalkung. 

20. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen I - 10 als Zusatz beim Vorgerben, Gerben und bei 
der Nachgerbung. 
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21. Vcnvcndurg der Polymcrisate nach den Anspruchen 1 — 10 zur Inhibierung der Wasscrharte und als 
Belagsverhindcrer. 

22. Vcrwcndung der Polymcrisate nach den Anspruchen 1 — 10 als DispergiermiiteL 
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